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@ Composition cosm6tique ou dermo-piiarmaceutique contenant en association un laurpylmdthionate 
d'un amino acide basique et au moins un polyphdnoL 



@ Composition cosm^tique ou demno-pharmaceutique. 

Cette composition est caract6ris^e par le fait qu'elle contient dans un v^hicule appropri^, un syst^me 
antioxydant k action synergique constitu^ par Tassociation d'un lauroylm^thionate de lysine, d'histidine 
ou d'arginine, et d'au moins un polyphenol choisi parmi : 

a) un derive d'acide 2,5-dihydroxyph§nyl)carboxyiique, un homologue ou un sel conrespondant, 

b) un ester ou amide de t'acide caf^ique, 

c) un flavonorde ou un extrait d base de flavonoi'des, 

d) un extrait de romarin contenant des diph^nots, et leurs melanges 

L'utilisation du syst6me antioxydant permet une bonne conservation des compositions contenant des 
corps gras sensibles d I'oxydation. 
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L'invention a pour objet une composition cosm6tique ou dermo-pharmaceutique contenant en tant qu'an- 
tioxydant une association k action synergique d'un lauroylm6thionate d'un amino acide basique et d*au molns 
un polyph6nol. 

La plupart des compositions cosm6tlques ou dermo-pharmaceutiques sont constitutes d'un phase gras- 
5 se dont ies produits huileux ont une certaine tendance A s'oxyd r, m§me d temperature ambiante. Cette oxy- 
dation a pour consequence d'en modifier profond6ment Ies proprl6t6s. notamment olfactives. ce qui Ies rend 
inutilisables aprts une ptriode de temps variable. 

Af In de prot6ger Ies compositions vis-d-vis de ces ph6nomenes d'oxydation, it est de pratique courante 
d'Incorporer des agents protecteurs qui jouent le r6le d'antioxydant. 
10 Parmi Ies produits antioxydants que Ton utilise le plus couramment, on pe.ut citer I'aclde ascorblque qui 

agit notamment par absorption directe d'oxyg^ne mais II pr§sente cependant l'inconv6nlent d'etre tres peu so- 
luble dans Ies corps gras, ce qui ne permet pas, des lors, d'en assurer une bonne protection. 

En vue de remedler aux Inconvenlents de I'aclde ascorbique. divers systemes antioxydants ont ete der- 
nierement proposes, en particullerdans le brevet fran^als n* 90 11384 (2,666.809), celul-ci 6tant constitue d'au 
15 moins un tocopherol ou un derive, de tocopherol et d'au moins un polypeptide non thioie. 

De meme, dans ie brevet frangais n** 88 10295 (2.634.779). II a ete suggere I'emploi d'un systeme antioxy- 
dant constitue d'un tocopherol ou d'un melange de tocopherols, ou de Tacide cafeique ou Tun de ses derives, 
d'au moins un agent complexant et d'au moins un polypeptide non thioie. 

Ces systemes antioxydants ont une action synergique particulierement prononcee, mals lis sont nean- 
20 moins susceptibles de poser des probl6mes de conservation lors de periodes de stockage prolongees. 

Si Ies antioxydants sont particulierement utiles pour la bonne conservation des corps gras des composi- 
tions cosmetiques ou dermo-pharmaceutiques, it convient egalement que ceux-cl, dans certaines applications, 
puissent permettre de lutter eff icacement centre Ies effets nocrfs des peroxydes, notamment Ies peroxydes 
organiques formes sous Taction des polluants atmospheriques et des ultra-violets. 
25 Les cellules vivantes possedent en effet divers moyens naturels de defense contre Ies peroxydes lipidiques 

en particulier la glutathion peroxydase epidermique, mais son eff icacite detoxif iante est fortement diminuee 
soils rinfluence d'une exposition aux ultra-violets. 

II est done important de pouvoir disposer d'agents antioxydants capables d'inhiber la formation de radicaux 
llbres qui sont une source de phenomenes d'oxydation pouvant provoquer des dommages cellulaires irrever- 
30 slbles. 

Apres diverses etudes ayant porte sur un grand nombre de substances, on a constate de fagon inattendue 
qu'il etait possible e la fols d'obtenir une bonne conservation des compositions cosmetiques ou dermo-phar- 
maceutiques contenant des corps gras facilement oxydables et, par ailieurs, de proteger eff icacement les li- 
pides cutanes en utilisant un systeme antioxydant e action synergique constitue d'un lauroylmethionate d'un 
35 amino acide basique et d'au moins un polyphenol. 

L'invention a done pour objet une composition cosmetique ou dermo-pharmaceutique contenant dans un 
vehicule approprie, un systeme antioxydant d action synergique constitue par Tassoclatlon d'un lauroylmethio- 
nate de lysine, d'histidine ou d'arginine et d'au moins un polyphenol choisi parmi : 

a) un derive d'acide (2,5-dihydroxyphenyl)carboxylique, un homologue ou un sel correspondent, 
40 b) un ester ou amide de I'acide cafeique, 

c) un f lavonoide ou un extrait e base de f lavonoVdes, 

d) un extrait de romarin contenant des diphenols, 
et leurs melanges. 

Parmi les lauroylmethionates, on prefere tout particulierement utiiiser selon l'invention le lauroylmethio- 
45 nate de L-lysine (PM = 477,7) vendu par la Societe Givaudan Lavirotte. 

Les derives d'acide (2,5-dihydroxyphenyl)carboxylique, leurs homologues et leurs sels sont des composes, 
connus qui ont 6te decrits notamment dans les brevets frangais 78.24174 (2.400.358) et 78.241 75 (2.400.359). 

Ces derives d'acide (2,5-dihydroxyphenyl)carboxylique peuvent etre representes par la formule generate 
suivante : 

50 
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(I) 



OH 



dans iaquelle : 
is Ri repr^sente OR4, OH ou 



r' 

-N< 

20 T 

R4 repr^sente un radical alkyle en C1-C20. Iin6aire ou ramif i6, un radical alc6nyle en C2-C20. !in6aire ou rannif i6. 
un radical alkyle en C1-C20 substitu^ par un ou plusieurs groupements hydroxy ou alcoxy, 
r* et r", identiques ou diff6rents. repr6sentent un atome d'hydrog6ne, un radical alkyle en C1-C20, un radical 
25 hydroxyalkyle en C2-C6 ou un radical polyhydroxyalkyle en Ca-Ce ou r' et ^ . . 

r", pris ensemble, forment avec ratome d'azote un h6t6rocycle, 
m est 1 ou 2, 

(i) lorsque m est 1. i'un au moins des radicaux R2 et R3 repr6sente un radical alkyle en C1-C4 Iin6aire ou 
ramif l§, Tautre repr6sentant 6ventuellement un atome d*hydrog§ne, 
30 (ii) lorsque m est 2, R2 et R3, identiques ou diff^rents, repr^sentent un atome d'hydrog^ne ou un radical 

alkyle lln^aire ou ramif 16 en C1-C4. 

ParmI les compos6s particuli6rement pr6f6r6s de formule g6n6rale (I), on peut notamment citer te 2,5-di- 
hydroxy 4-m6thylph6nyl ac6tate de m6thyle. 

Parmi les esters de Tacide caf^lque, on peut mentionner notamment les composes de formule (II) : 



O 



40 




45 dans Iaquelle Z repr^sente un alkyle C^-Ce, par exemple m^thyie, ou le reste d'un phytol. 

ParmI les amides de I'acide caf^lque, on peut citer notamment les composes de formule (III) : 




(in) 



dans Iaquelle Z' repr^sente un alkyle en Ci-Ca, en particulier en Ce-Cs. 

Les composes de formule (II) ou (III) sent connus ou peuvent etre pr^par^s selon les m^thodes connues. 
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Parmi les flavonoTdes, on peut mentionner ceux r6pondant aux deux formules g6n6rales suivantes 



10 



(A) 



15 




(IV) 



20 



dans laquelle : 

A", B". C", et D", ind6pendamment les uns des autres, repr6sentent H ou OH ; 
E" repr6sente H, OH ou OX', oCi X' repr6sente : 



OH 



25 



— CO 




OH 



OH 




dans laquelle : 

A*, C* et D', ind6pendamment les uns des autres, repr6sentent H, OH ou OCH3 ; 

E' repr6sente H, OH ou OR', ou R' repr6sente le reste d'un sucre de formula R'OH ; 
50 B\ F', G' et J*, Ind6pendamment les uns des autres, repr6sentent H. OH, OCH3 ou -OCH2-CH2-OH, 

sous reserve qu'au moins deux des radlcaux A' k G* ou J' repr6sentent OH. 

Parmi les sucres R'OH, on peut citer le rutlnose. 

Les composes de formule (IV) et (V) sont connus. lis peuvent etre obt nus notamment selon les proc6d6s 

d6crits dans "The Flavonolds" Harborne J.B., Mabry T.J., Helga Mabry, 1975, pages 1 ^ 45. 
55 Parmi les f lavonoides utilisables s Ion I'lnvention, on altera notamment la taxifollne, la cat6chlne, l'6pica- 

t6chine, reriodlctyol, la narlng6nine, la rutine. la trox6rutine, la chryslne, la tang6r6tlne, la lut6ollne, r6pigal- 

locat6chin et le gallate de l'6plgallocat6chlne, la querc6tine, la fis6tlne, le kaempf6rol, la galanglne, la gallo- 

cat^chine, le gallate d'^plcat^chine. 
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De tels composes se trouvent notamment dans des xtraits de th^ vert vendus sous la denomination "Sun- 
phenon" par la Society NIkko. 

L'extralt de romarin utilisable selon rinvention, est essentietlement caractSris^ par la presence de I'acide 
carnoslque et du carnosol et peut dtre obtenu soit par extraction suivie d'une distillation (Chang et al. JOSC, 
5 Vol.61, n'^e. Juin 1984), soit par une xtractlon par un solvant polaire tel que I'^thanol pr6c6d6e par une x- 
tractlon ^ I'aide d'un solvant nop polaire tel que I'hexane pour 6liminer les substances odorantes, comme d6crit 
dans la demande de brevet EP-307 626. 

L'acide carnoslque et le carnosol r^pondent aux for mules sulvantes : 



10 



15 




20 

Acide camosique Carnosol 

Dans les compositions cosm6tiques ou dermo-pharmaceutiques selon rinvention, le lauroylm^thionate de 
25 lysine, d'histidine ou d'arglnine est g6n6ralement pr6sent ^ une concentration comprise entre 0,02 % et 5 % 
en polds par rapport au poids total de la composition. 

Le polyphenol tel que d6f ini ci-dessus est pr6sent en une proportion comprise entre 0,005 et 5 % en poids 
par rapport au poids total de la composition. Le rapport en poids entre le lauroylm^thionate d'amino acide ba- 
sique et le polyphenol est g^n^ralement compris entre 20/80 et 90/10. 
30 Lorsque le polyphenol est un derive d'acide (2,5-dihydroxyphenyl)carboxylique tel que represente par la 

formule generale (I), celui-ci est de preference present d une concentration comprise entre 0,05 et 1 %. 

Si celui-ci est un ester ou amide de l'acide cafeique, la concentration est de preference comprise entre 
0,05 et 2 % en poids par rapport au poids total de la composition. 

Enf in, lorsque Ton utilise un flavonoVde, ou un extra it contenant des flavonoVdes, la concentration est ge- 
35 neralement comprise entre 0,1 et 5 % en poids par rapport au poids total de la composition. 

De meme lorsque Ton utilise un extrait de romarin contenant de l'acide carnoslque etdu carnosol la concen- 
tration est generalement comprise entre 0,1 et 5% en polds par rapport au poids total de la composition. 

Les compositions selon rinvention peuvent etre de nature tres variee mais sent plus particulierement celles 
contenant des corps gras sensibles d Toxydation en une proportion variable, de preference comprise entre 0,1 
40 et 99 % en poids. 

Les corps gras presents dans les compositions selon invention sont par exemple des corps gras d'origine 
animale tels que la cetine (blanc de baleine), ta cire d*abeilles, la lanoline, le perhydrosquaiene. Thuile de tortue, 
etc; des corps gras vegetaux sous forme d'huiles, de graisses ou de cires telles que I'huile d'amande douce, 
i'hulle d'avocat, I'huile d'olive, I'huile de sesame, I'huile de macadamia; les huiles de coprah ou de palmiste 

45 eventuellement hydrog6nees, le beurre de cacao, la cire de carnauba, la cire de montana; ainsi que des huiles 
synthetiques constituees par des esters et/ou ethers de glycerol ou de glycol tels que par exemple ceux decrits 
dans les brevets frans^is n*' 75.24656 (2.281.916), 75.24657 (2.281.743) et 75.24658 (2.281.744). 

En plus des corps gras plus ou moins oxydables, les compositions cosmetiques ou dermo-pharmaceuti- 
ques selon rinvention peuvent egalement contenir des prodults sensibles k I'oxydation tels que par exemple 

50 de ta vitamine F ou du p-carotene. 

Les compositions cosmetiques ou dermo-pharmaceutiques selon rinvention se presentent notamment 
sous forme de solutions huileuses, d'emulsions eau-dans-l'huile ou huile-dans-l'eau, de prodults sol ides even- 
tuellement anhydres, de lotions ou de microdispersions, de dispersions vesiculaires, les lipides constitutifs des 
vesicules pouvant ^tre du type lonique ou non-ionique ou bien un melange de c ux-ci. L s compositions selon 

55 rinvention peuvent egalement se presenter sous forme de laits pour les soins de la peau, de cremes (cremes 
pour le visage, pour les mains, pour le corps, cremes anti-solaires, cremes demaquillantes, cremes fonds de 
teint), de fonds de teintfluides, de laits demaquiliants, de laits anti-solaires, d'huiles pour le bain, de rouges ^ 
levres, de fards e paupier s, de sticks deodorants, etc. 
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Pour I'application par voie topique, les compositions cosm6tiques ou dermo-pharmaceutiques selon Tin- 
vention comprennent les v6hicules et ingredients n6cessaires pour permettre de presenter la composition par 
exemple sous la forme d'onguents, de crimes, de laits, de pommades et de solutions huileuses. 

Selon une form de realisation pr6f6r6e, les compositions cosm6tiques ou dermo-pharmaceutlques se 
pr6sentent sous une forme destin6e d 6tre appliqu^e par voie topique, en particulier de cr^me destin6e d la 
protection de Toxydation des lipides de la peau. 

Les compositions cosm6tiques et dermo-pharmaceutlques selon Tinvention peuvent en outre contenir di- 
vers additifs ou ingredients usuels, tels que des agents tensioactlfs, des colorants, des parfums, des produits 
astringents, des produits absorbant rultra-violet, des solvants organiques. 

Ces compositions cosm6tiques ou dermo-pharmaceutiques sont obtenues selon les m^thodes conven- 
tion nelles. 

On va maintenant donner d titre d'illustration plusieurs exemples de compositions cosm§tlques et dermo- 
pharmaceutiques selon invention. 



15 EXEMPLE 1 : Cfdme hydratante 



20 



25 



30 



-Lauroylm^thionate de lysine 

-2,5-dihydroxy 4-m6thyl phenyl ac6tate de m6thyle 

-Lanolate de Mg 

-Alcool de lanoline 

-Huile de vaseline 

"Vaseline 

-Parahydroxybenzoate de m6thyle 
-Parahydroxybenzoate de propyle 
-Eau demin^ralisee q.s.p. 



1,15 
1,0 
3,0 
5,0 
27,0 
15,0 
0,2 
0,1 
100 
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EXEMPLE 2 : Cr^me protectrice dejour 







% 


5 


-Lauroylm6thionate de lysine 


1,3 




-Querc^tine 


0,5 




-Extrait de romahn 


1.0 


10 


-St^arate de glycerol auto-^musionnable 


3.0 




-Alcool c^tylique 


0,5 




-Alcooi st^aryiique 


0,5 


15 


-Huile de vaseline 


12,0 




-Huile de sesame 


10,0 




-Aclde st^arique 


3,0 


20 


-Parahydroxybenzoate de m6thyle 


0.2 




-Parahydroxybenzoate de propyle 


0,1 




-Parfum 


0.3 


25 


-Eau d6min6ralis6e q.s.p. 


100 



EXEMPLE 3 : Crd/ne protectrice hydratante 





% 


-Lauroytm^thionate de lysine 


2.3 


-FlavonoVdes Extraits de th6 vert ("Sunphenon" de la Soci6t6 Jan Dekker Int.) 


1.0 


-St^arate de glycerol 


3.0 


-Alcool st6arylique 


0.5 


-Aclde st^arique 


2,0 


-Perhydrosqual6ne 


12.0 


-Huile de silicone volatile 


5.0 


-Parahydroxybenzoate de m6thyle 


0.2 


-Parahydroxybenzoate de propyle 


0.1 


-Parfum 


0.3 


-Eau d^min^ralis^e q.s.p. 


100 



50 
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EXEMPLE 4 : Crdm protBCtric pour les mains 



10 



15 



20 



-Lauroylin6thionate de lysine 
-Caf6ate de m6thyle 
-Rutine 

-Monost6arate de sorbitan polyoxy6thyl6n6 ^ 20 moles d*oxyde d*6thyl6ne 

-Alcoot c^tylique 

-Myristate d'isopropyle 

-Huile de vaseline 

-Huile de silicone volatile 

-Parahydroxybenzoate de m6thyle 

-Parahydroxybenzoate de propyle 

-Eau d^min^ralis^e q.s.p. 



0.345 
0.4 
0.5 
2.0 
1,0 
3,0 
7,0 
7,0 
0.2 
0.1 
100 



25 EXEMPLE 5 : Dispersion v6siculaire 



30 



35 



40 



45 



-Lauroylm^thionate de lysine 

-2,5-dihydroxy 4-m6thyl phenyl ac6tate de nn6thyle 

-L^clthine de soja hydrog^nde 

-Cholesterol 

-Lipacide palmitoyi collagen ique 
-Glyc6rine 

-Huile de macadamia 
-Huile de silicone volatile 

-Polym^re carboxyvinylique vendu sous la denomination de "Carbopol 940" par la Soci§t§ Goo- 
drich 

-Parahydroxybenzoate de m6thyle 
-Tri6thanolamine q.s. pH = 6 
-Eau demineralis^e q.s.p. 



0.23 
0.05 
1,8 
0.9 
0,3 
0.3 . 
15.0 
10.0 

0.6 

0.2 

100 



50 
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Rev ndications 

1. Composition cosm^tique ou dermo-pharmaceutique, caracterisee par te fait qu'elle contient dans un v^- 
hicule approprie, un syst6me antioxydant d action synergique constitu6 par Tassoclation d'un lauroylm6- 
thionate de lysine, d'histidine ou d'arglnine, et d'au moins un polyphenol choisi parmi : 

a) un derive d'acide (2.5-dihydroxyphenyl)carboxylique, un homologue ou un sel correspondant, 



8 



EP 0 595 694 A1 



b) un ester ou amide de Tacide caf^ique, 

c) un f lavonoide ou un extrait ^ base de flavonoVdes, 

d) un extrait de romarin contenant des diph^nots, 
et leurs melanges 

Connposition selon ta revendication 1, caract6ris6e par le fait que le syst^me antioxydant contient du lau- 
roylm^thionate de lysine. 

Composition selon la revendication 1, caract6ris6e par le fait que le d6riv6 d'aclde (2,5-dihydroxyph6- 
nyl)carboxylique correspond S la formule g6n6rale suivante : 

OH 




(I) 



dans laquelle : 

Ri reprise nte OR4, OH ou 




R4 repr6sente un radical alkyle en C1-C20, Iin6aire ou ramifi6, un radical alc6nyle en C2-C20P Iin6aire ou 
ramif i6, un radical alkyle en C1-C20 substitu6 par un ou plusieurs groupements hydroxy ou alcoxy, 
r' et r", identiques ou diff6rents, repr6sentent un atome d'hydrogdne, un radical alkyle en C1-C20, un radical 
hydroxyalkyle en C2-C6 ou un radical polyhydroxyalkyle en C3-C6 ou r* et r", pris ensemble, forment avec 
I'atome d'azote un h6t§rocycle, 
m est 1 ou 2, 

(i) lorsque m est 1, 1'un au moins des radlcaux R2 et R3 repr6sente un radical alkyle en C1-C4 Iin6aire 
ou ramif i6, Tautre repr6sentant 6ventuellement un atome d'hydrog^ne, 

(ii) lorsque m est 2, R2 et R3, identiques ou diff6rents, repr6sentent un atome d'hydrog^ne ou un radical 
alkyle Iin6aire ou ramif 16 en C1-C4. 

Composition selon Tune quelconque des revendications 1^3, caract6ris6e par le fait que ie d6riv6 d'acide 
(2,5-diliydroxyph6nyl)carboxylique est le 2,5-dihydroxy 4-m6thylph6nyl ac6tate de m6thyle. 

Composition selon la revendication 1, caract6ris6e par le fait que Tester de I'acide caf^ique r^pond d la 
formule : 



O 




dans laquelle Z repr^sente un alkyle CrCs, par ex mple m6thyle, ou le reste d'un phytol. 
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Composition selon ta revendication 1, caract^ris^e par le fait que I'amide de I'acide caf^ique r^pond ^ la 
formule : 




(in) 



dans laquelle Z' repr^sente un alkyle en Ci-Cs, en particuller en Ce-Ce- 

Composition selon la revendication 1, caract6ris6e par le fait que ie flavonoVde r6pond d I'une des deux 
for mules suivantes : 



(A) 




(IV) 



dans laquelle : 

A", B", C", et D", ind6pendamment les uns des autres. repr6sentent H ou OH ; 
E" repr6sente H, OH ou OX', ou X' repr6sente : 



OH 



— CO 




OH 



OH 



F", G", J" repr^sentent. ind6pendamment les uns des autres, H ou OH ; etXi repr6sente -CH2-, -CO- ou 
-CHOH-, 

sous reserve qu'au moins deux des radicaux A" k G" ou J" represented OH ou que le radical E" repr6- 
sente OX', et 
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10 



(B) 




(V) 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



dans laqueile : 

A', C et D\ ind6pendamment les uns des autres, repr^sentent H, OH ou OCH3; 

E' repr6sente H, OH ou OR', ou R' repr6sente le reste d'un sucre de formule R'OH ; 

B', F', G' et J', ind6pendamment les uns des autres, repr6sentent H, OH, OCH3 ou -OCH2-CH2-OH, 

sous reserve qu'au moins deux des radicaux A' d G' ou J' repr^sentent OH. 

8. Composition selon Tune quelconque des revendications pr^cSdentes, caractSrisSe par le fait que le lau- 
roylmSthionate de lysine, d'histidine ou d'arginine est present d une concentration comprise entre 0,02 
% et 5 % par rapport au poids total de la composition. 

9. Composition selon Tune quelconque des revendications pr^c^dentes, caract^ris^e par le fait que le po- 
lyphenol est present d une concentration comprise entre 0,005 et 5 % en poids par rapport au poids total 
de la composition. 

10. Composition selon Tune quelconque des revendications 1^4, caract^ris^e par le fait que le d^riv^ d'aclde 
(2,5-dihydroxyphenyl) carboxylique est present d une concentration comprise entre 0,05 et 1 % en poids 
par rapport au poids total de la composition. 

11. Composition selon Tune quelconque des revendications 1, 2, 5 et 6, caract^ris^e par le fait que Tester 
et/ou amide de I'aclde caf^ique est present d une concentration comprise entre 0,05 et 2 % en poids par 
rapport au poids total de la composition. 

12. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 , 2 et 7, caract^ris^e par le fait que le f lavonoVde, 
ou un extrait k base de flavonoVdes est present d une concentration comprise entre 0,1 et 5 % en poids 
par rapport au poids total de la composition. 

13. Composition selon les revendications 1 et 2, caract^ris^e par le fait que Textrait de romarin contient de 
Tacide carnosique et du carnosol et est present d une concentration comprise entre 0,1 et 5% en poids 
par rapport au poids total de la composition. 

14. Composition selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, caract^ris^e par le fait qu'elle 
contient au moins un corps gras sensible k t'oxydation en une proportion comprise entre 1 et 99 % en 
poids par rapport au poids total de la composition. 

15. Composition selon Tune quelconque des revendications pr^c^dentes, caract^ris^e par le fait qu'elle 
contient au moins un produit sensible k t'oxydation choisi parmi la vitamine F ou le p-carot^ne. 

16. Composition selon I'une quelconque des revendications pr^c^dentes, caract^ris^e par le fait qu'elle 
contient en outre divers additifs choisis parmi les agents tensioactifs, les colorants, les parfums, les pro- 
duits astringents, les produits absorbant I'ultra-violet, et I s solvants organlques. 
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